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При получении никеля из сульфидного сырья используют 
пирометаллургические процессы. Переход на безобжиговые технологии позволит 
избежать экологического ущерба, обусловленного выбросами в атмосферу оксидов 
серы, и сберечь значительное количество тепловой энергии. Для разработки 
гидрометаллургических методов извлечения никеля из сульфидных минералов 
необходимо изучение кинетики гидролитического и окислительного растворения 
сульфида никеля. 
Настоящее исследование проведено методом вращающегося диска [1], для 
реализации которого необходимо было провести синтез NiS и приготовить из него 
компактные образцы. 
1 Синтез и получение компактных образцов 
1.1 Синтез сульфида никеля 
Используемый в работе α-NiS (миллерит) получен по методике несколько 
упрощенной по сравнению с описанной ранее в [2] путем осаждения из раствора по 
реакции: 
   .62 22262 OHHClNiSSHClOHNi   
Синтез осуществлен без доступа воздуха в токе азота, так как в присутствии кислорода 
NiS переходит в (NiOH)2S. Использована установка, схема которой дана на рис. 1. В 
колбу 1 помещали раствор, содержащий 0,4 моль·экв/дм3 NiCl2 и 0,8 моль/дм
3
 NH4Cl, 
приготовленные из препаратов квалификации «ч.д.а.». Сероводород получали реакцией 
между сульфидом железа «ч.д.а.», помещенным в колбу 2, и концентрированной 
хлороводородной кислотой, подаваемой из делительной воронки 3. Перед синтезом из 
системы удаляли воздух продувкой азота. Затем азот подавали в систему в течение 
всего опыта. 
 
Рис. 1. Установка для получения сульфида никеля 
БИОТЕХНОЛОГИЯ, ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 
 91 
Реакционные жидкости в колбах 1 и 2 не разогревались до кипения вследствие 
охлаждения в токе азота. 
Образующийся в колбе 2 чистый без примесей СО2 сероводород поступал в 
колбу 1 после промывалки 4, наполненной дистиллированной водой. 
Поглотительная склянка 5 с насыщенным раствором КОН являлась 
гидрозатвором, исключающим попадание воздуха в систему и улавливала не 
прореагировавший сероводород. 
Осажденный NiS 10 раз промывали декантацией горячей водой, фильтровали 
через воронку Бюхнера, обеспечивая разрежение при помощи водоструйного насоса. 
Сырой осадок сушили в течение 8 ч, в герметичной колбе, создавая в ней вакуум 
водоструйным насосом. При этом температуру медленно поднимали до 150 оС. 
Синтезированный препарат по результатам химического анализа отвечал 
стехиометрии NiS. 
1.2. Получение компактных образцов 
Диски из сульфида никеля, приготовлены путем прессования с применением 
органического вяжущего материала. Клей БФ-2, содержащий фенолформальдегидную 
смолу, разбавляли этанолом в отношении 1:2, добавляли этот раствор из расчета 0,5 см3 
на 2 г порошка сульфида никеля, тщательно перемешивали и сушили. Затем в пресс-
форме выдерживали под давлением 300 МПа в течение 5 минут. Для завершения 
процесса полимеризации связующего вещества диски выдерживали при температуре 
110 
оС в течение часа [3]. 
Приготовленные таким образом диски вклеивали эпоксидным клеем в 
цилиндрическую оправку, шлифовали и полировали рабочую поверхность 
шлифовальной бумагой с размерами абразивных зерен 0 − 5 мкм. Перед исследованием 
скорости растворения диск минуту промывали в таком же растворе, как и взятый для 
опыта. 
2. Проведение кинетического эксперимента 
Наиболее достоверные данные о кинетике процессов растворения получают 
методом вращающегося диска. Используемая в работе 4-секционная установка 
позволяет варьировать частоту вращения диска в пределах 1,6 – 25 с-1, и поддерживать 
температуру в реакционном сосуде с точностью 0,5 К. Одновременно исследовали 
кинетику растворения четырех образцов в идентичных или различных условиях 
запланированных опытов. 
2.1. Физико-химические методы анализа и построение кинетических моделей 
процесса растворения 
Удельную скорость растворения оценивали по количеству катионов Ni2+, 
переходящих в раствор за единицу времени с единицы площади поверхности диска 
(Q, моль/дм2). В ходе опыта через равные интервалы отбирали пробы раствора для 
последующего анализа. Концентрацию катионов никеля определяли методами 
переменнотоковой полярографии на полярографе «ППТ-1» и атомно-абсорбционного 
анализа на спектрометре «Спираль-17». Отдельными опытами определена 
равноценность двух методов анализа – удельные скорости растворения при одинаковых 
условиях отличались не более чем на 3%. 
3. Кинетические закономерности гидрохимического окисления сульфида никеля 
Кинетические зависимости Q – τ для процессов растворения сульфида никеля во 
всех случаях были линейными, начиная с первой экспериментальной точки. Изучены 
зависимости удельной скорости растворения (W, моль/дм2с) сульфида никеля 
(миллерита) от концентрации азотной кислоты (С, моль/дм3), температуры (Т, К) 
частоты вращения диска (ω, с-1) и продолжительности взаимодействия (τ, с). 
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С целью выбора области построения математических моделей исследуемого 
процесса получена и проанализирована зависимость lgW – lgC (рис. 2). Видно, что при 
малых значениях концентрации кислоты (до С = 0,1) ее рост приводит к 
незначительному увеличению скорости растворения сульфида никеля. Дальнейшее 
увеличение концентрации кислоты (вплоть до С = 3) вызывает заметное увеличение 
скорости растворения. При более высоких С наблюдается нулевой порядок по кислоте. 
 
Рис. 2. Зависимость скорости растворения (W, моль·см-2·с-1) от концентрации HNO3 
 (C, моль/дм3) при Т = 298 К  и 10 с-1 
 
Для получения кинетической модели процесса растворения сульфида никеля в 
области малых величин концентрации азотной кислоты выбрана следующая область 
эксперимента: 0,003 ≤ С ≤ 0,03 моль/дм3; 298 ≤ Т ≤ 323 К; 1,6 ≤ ω ≤ 10,0 с-1.  
В результате реализации опытов в соответствии с планом полного факторного 
эксперимента 23  [4] получена адекватная полиномиальная модель: 
21 24,11913,057,7 ххy  , 
где 
0003,0
003,0
1
;02,2);,( 21
2

  ТхLogCхсммольQLgQy . 
Заменой переменных соответствующими натуральным значениями, 
потенцированием и дифференцированием по τ из полинома получено уравнение 
скорости процесса растворения сульфида никеля в азотной кислоте, справедливое в 
выбранном диапазоне значений величин влияющих факторов [3]: 
00/2751,06107,2    ТесW . 
Из приведенного уравнения следует, что интенсивность перемешивания и 
продолжительность процесса не влияют на скорость перехода никеля в раствор. 
Наблюдается кинетический режим протекания процесса растворения сульфида 
никеля (II). Порядок по азотной кислоте близок к нулю. Следовательно, наиболее 
вероятной лимитирующей стадией является процесс на поверхности сульфида, 
предположительно − гидратация, предшествующая гидролитическому взаимодействию 
с кислотой. Этим же можно объяснить и низкое значение эффективной энергии 
активации процесса Еа = 2,3 кДж·моль
-1
. Из уравнения следует, что константа скорости 
процесса растворения К равна 1,1·10-6 при 298 К. 
Для области более высоких концентраций (при С = 0,5 – 3 моль/дм3, Т = 323 –
 293 К, и  ω  от 1,6  до 10 с-1) изложенным методом получена следующая адекватная 
кинетическая модель процесса растворения миллерита: 
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00/)218583(82,05103,3    TLnCесW , 
или, что равноценно 
.103,3 00/583/21882,05    TT есW  
Интенсивность перемешивания и продолжительность процесса не оказывают 
заметного влияния на скорость перехода никеля в раствор. 
Порядок по азотной кислоте согласно уравнению зависит от температуры и 
изменяется от 0,01 при 293 К до 0,14 при 323 К. Значение эффективной энергии 
активации Еа изучаемого процесса зависит от концентрации азотной кислоты и 
возрастает по мере ее увеличения от 3,6 кДж·моль-1 при С = 0,5 моль/дм3 до 
6,8 кДж·моль-1 при С = 3,0 моль/дм3. 
Анализ данной модели показывает, что процесс растворения сульфида никеля в 
указанных условиях протекает в смешанном режиме. Вероятнее всего, в качестве 
лимитирующей стадии проявляется процесс окисления гидратированной поверхности 
сульфида, приходящий на смену гидролитическому растворению.  
Полученные модели позволяют рассчитать скорость растворения сульфида 
никеля при одновременном изменении нескольких влияющих факторов. 
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